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(g) Verfahren zur Herstellung von substituierten Polyme- 
thacrylimiden durch Intramolekulare Umsetzung von Po- 
lymeren hergestellt aus wasserunloslichen und gegebe- 
nenfalls wasserloslichen Monomeren durch radikalische 
Polymerisation der Monomere in Wasser ais Verdun- 
nungsmittel, wobei die wasserunloslichen bzw. gering 
wasserloslichen Monomere in Form von Kompiexen aus 
a) Cyclodextrinen und Cyclodextrinstrukturen enthalte- 
nen Verbindungen polymerislert werden. Die substituier- 
ten Polymethacrylimide werden durch eine thermische 
Behandlung der Copolymere synthetisiert. 
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Beschreibung 
Technisches Gebiel der Erfindung 

Stand der Technik 

10002] Polyn,e,J,acry.i„.idc finden in zwei ronncn der D<=,7-sic-g g^^^^^^ 
das pily.N-methyln.ea,aco'lin.id (PMMI) zu ^ , ^he 

bare Fonnmasse Anwendung z. B. "^Vue^l keinc N-Alkyl.erung vor. Dieses wird daher einfach 

midtyp handell. es sich uin die unsubslituierte Vananle d. h. es hcg "^f "^^/i"^^";' ^ Oegensatz zu 

als P^lynethacrylimid (PM) bezcichne. H-^^J^^^^^^^^^ ^"^M tdei rhoThwLefonnbLiindiger. 

einer Polymetiiylniethacrylal-Fonnmasse mit Methylamin in ^xtrud^. Monoiiiere Me- 

[00041 Wethacrylimidsci^aun, -i>;^dage^- ^^^^^^ in eine Ka.nmer ge- 

thacrylsaure und Methacrylniiril njit 7^^^^^^^^ S^hnur auf einem bestimmten AbsUnd gehal.cn 

funt, die aus Glas und/oder MeuUp^tten besteht, ."^'^ .'"'^^^^^'^^^ ^"^^^^ definierter Temperaiur versenkt und das er- 
werden. Die verschlossene, gefUUte Kammer wird m anem Wasserbad "^''^^^"^^^^^^ ^j„j sSO^C in ein To 

lymchacrylimid umgcsctzt und gloichzcitog S<f=haumL ^obtom^^^^ der Polymerisauon zuerst die 

keit von Methacrylsaure wesenUich hSher isi, als die von Methac>^ln. 'd,^^^^^^^^^ Warnieabfuhrung der 
Methacrylsaure bcvorzugr reagien. Eine hete^g^^^^ 

Polymerisationswarme beim Kammeryerfahren ^^hwieng W Jlem unkontroUierte Polymerisation 

kann bei unzureichender Wam.eabfuhr oder ^oher Pol^men^^^ ^^^^^ ^^^^ ^ 

eintreten. die eine Zerstorung des Malenals zu P^'Sl^^^^-^^f ^ew^^^^^^ P ^.^ beschriebene 

stoffatom der Polymethacrylimidmonomereinheit 

Aufgabe 

temierenden Copolymerisaten neigen (ri; ro « 0). 



L5sung 



50 



55 



60 



65 



r00071 Dur^h die Abkehr von der oben beschriebenen Massepolymerisation zu einer Polymerisation in waBriger Phase 
TLSien'bli. von Cyclodex.rinen k5nnen die oben v'^fbSonderem technischen Inter- 

[0008] Die radikalische PolymensaUon von Monomeren in ^aBngen Losungen Kl von o dem jeweils 

2r4>rausse.zungfureineLosungspolymensat.onderMonom^^^ 

eingesetzten Losemit.el auch losen. So ist es be.sp.e swe.se "'^^l rnogbch^^u^^^ ^^^^^^ .^^^ 

Sr^LtrSlhen MoL'mJ.n is. daher in w.Brige. 'f^f ^^n wasser.asliche Mono.ere 

nomerent derVase poly.nerisieren, so daB P-^Usch kdne Copo^^^^^ 

[0010] Auch bei der MassepolymensalK^n ^'^f^^^^^^^ zu erhallen. Dies is. 

daB die unterschiedlichen Monomeren mileinander veilraghch s nd ^nderen Polymerisations- 

f^^SkTrdTr-i^^^^^^^ 

gen Medien oftmals ein entscheidender Nachteil. f ^vModextrine als organische Wirl-Molekule dienen kon- 
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Sacngen Angevv. Chem. Int. Ed, Engl. 1980, 19, 344 und G. Wenz, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 803-822. 
10012] Aus WO 97/09354 isi bekannu da6 man die Polymerisaiion von wasserunloslichen und gegebenenfalls wasser- 
losiichcn Mononieren durch radikalische Polymerisaiion in eineni Verdunnungsmitlel durchfiihren kann. Die wasserun- 
loslichen Oder hochslens bis 20 g/1 bei 20°C loslichen ethylenisch ungesattigien Mononieren werden in Form von Kom- 
plcxcn ;nis a) Cyclodexirinen und/oder Cyclodexlrinslrukturen enlhaltenen Verbindungen und b) bzw. c) den ethylenisch 
uniicsiiiiigicn Monomeren iin Molverhaltnis a : (b + c) von 1 : 1 bis 10.: 1 eingesetzt bzw. in Gegenv^/art von bis zu 5 inol 
bc/.ogcn auf 1 inol dor Monomere (b + c) an Cyclodextrin und/oder an Cyclodexlrinslrukturen enthallenen Verbindungen 
polymcrisicri. Dcr niolare Anteil an Gyclodextrin kann ini Dosierverfahren auch kleiner ais 1 sein. 
1 001 3 1 A Is Cyclodextrine kommen die in den oben genannten Literaturstellen beschriebenen a-, p-, y- und 5-Cyclo- 
dcxtrinc in Bcirachi. Sie werden beispielsweise durch enzymaiischen Abbau von Starke gewonnen und bestehen aus 6 
bis 9 D-Cjiucosccinhcitcn, die uber eine a-U4-glykosidische Bindung miteinander verknupft sind. a- Cyclodextrin be- 
stchi aus 6 Olucosc-Molekulen. Unter Cyclodexuinstrukturen enlhaltenen Verbindungen soUen Umsetzungsprodukte 
von ( vclodcxtrinen mil reakti ven Verbindungen verslanden werden, z. B. Umsetzungsprodukte von Cyclodextrinen mit 
Alkyicnoxidcn wic Elhylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid, Umsetzungsprodukte yon Cyclodextrinen 
niit AlkylicrungsTiiillcln, z. B. Cr bis C22-Alkylhalogeniden, z. B. Methylchlorid, Ethylchlorid, Butylchlorid, Ethylbro- 
niid, Buivlbroniid, T.aurylchlorid, Slearyichlorid oder Behenylchlorid und Dimethylsuifal. Eine weitere Modifizierung 
von Cvcloilcxirincn isi auch durch Umsetzung mit Chloressigsaure inogiich. Derivate von Cyclodextrinen, die Cyclo- 
dexmnsirukiurcn cnfhalicn. sind auch durch enzymaiische Verknupfung mit Maltose-Oligomeren erhaldich. Beispiele 
fur Um.sci/.uniisprodukic dcr obcn angegebenen Art. sind Dimethyl-p«Cyclodextrin, Hydroxypropyl-^cyclodextrin und 
SulfonaiopropvI-hvdro\ypropyl-P-cyclodexuin. Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendetman bevorzugt a-Cy- 
clodexirin. p-Cy clodcNt rin, y-C Vclodexuin und/oder 2,6-Dimethyl-p-(:yclodextrin. ^ . . . 

[0014] Die Gruppe b) dcr cinzusetzenden verzweigten Alkylestennelhacrylate unifaBt neben tert-Butylmethacrylat 
z. B. auch iscvPropvhncihacrvlai, sec-Butylmethacrylat und langerkettige Methacrylate als mogliche Monomere, die 
vorzugswcisc bis zu /chn KohlcnslofFalome in der Seitenkette enthalten, die verzweigt oder nicht verzweigt sein kann 
und wobci als Scilcnkciic dor Alkylrest zu verstehen ist, der mit Methacrylsaure verestert ist. 

[0015] Dies schlicBi auch die criisprechenden Alkylesteracrylate ein. Die Monomere der Gruppe b) konnen copolyiiie- 
risicrt werden mil cincni <xlcr nichrcrcn wasserunloslichen Monomeren dcr Gruppe c), namlich divcrscn N-alkylsubsti- 
tuierten Mclhacrylamicicn. TTicr/.u /.ahlen z. B. N-Octylmethacrylamid, N-Nonylmethacrylamid, N-Dodecylmethacryla- 
mid, N-Methacrylamidocapronsaurc, N-Methacrylamidoundecansaure, N-Hydroxyethylacrylamid und N-Hydroxyethy- 
len- meth acr y I ami d . 

[0016] Die Copolvmcrc werden nach dem in WO 97/09354 beschriebenen Verfahren hergesteUt. Neben den Nalkyl- 
substituierten Mclhacrylamidcn sind erfindungsgemaB auch diverse Methacryloyl-Derivate von Aminosauren geeignet, 
wie beispielsweise Mcihacryloylphcnylalaninalkylester, Methacryloyltyrosinalkylesten Methacryloylmethioninalkyle- 
ster. Die Ausbculc dcr Polymerisation kann quanUtaUv erfolgen oder aber auch durch Abkuhlen, Zugabe eines Initiators 
oder durch starkcs Vcrdiinncn belicbig zwischen 0 und 100% variiert werden. 

[0017] Durch Copolymerisalion der Monomer der Gruppe (b) und/oder (c) mit einem oder mehreren weiteren ethyle- 
nisch ungesattigien Monomeren der Gruppe (b) und/oder (c) konnen die chemischen und physikalischen Eigenschaften 

der Polymere variicrl werden. 

[0018] Durch nachhaliiges Erhitzen des Copolymeren auf 100-300°C, gegebenenfalls unter Stickstoff-Atmosphare 
Oder Vakuum, erhali man durch thermische syn-Eliminierung Isobuten bzw. andere leichtfluchtige Eliminierungspro- 
dukte aus den ten-Butylester-Einheiten bzw. den Alkylester-Einheiten. Es resultiert ein Polymer mit Imid-, Anhydrid-, 
Amid- und restlichcn Alkylester-Einheiten. 

[0019] Mit forlschreitender Reaktionsdauer reagieren benachbarte Amid- und Carbonsiiure-Funkdonen miteinander 
unter Abspaltung von Wasser zu Imid-Einheiten, 
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R « -H, -WkyI 

fmiTZ^rei^^S von Isobuten kann auch durch EntschUtzung der Carbonsaure durch phoiogenenerte Saure 
n«r Molekflle wurde bereits in Makromolekulare Chemie 1966, 96, 227 beschneben. 





+ n HX 



III 



IV 



50 R = -H, -AlkyI 

X = -Hal, -O-AlkyI, -NHg, -NH-AlkyI, -OH 

Po vac Uaure wird hier in einem Acelamid-Wasscr-Gemisch gel6sl und das V^««- >>« ij^SShrrfwurde 
3 h bei 19000 erhall man Polyacrylimide mil einem Imidisierungsgrad von 80%. Nach dem gleichen V»rfahren wurde 

mX'S 012^^1^62 w^^^^^^^ Verfahren zur Herstellung von Poly.netl,acrylimiden ausgehend von Poly methac^l- 
" ui^jn ^irrfli^nriertein^ Anilin bei 150-250°C beschrieben. Die verbliebenen Sauregruppen werden mit TVime- 
^hrSt'v'iSaS^^^^^^ wird durch Dehydratisierung von Polymetha- 

Oder in Losunespolyincrisation mil Kohlenwasscrstoffen als U>sungsnuttel bei Tempermuren von -50 bis 80 C herge 
^Sul^I^mU^^^^^ tiberschuB an w^ssrigem Ammoniak bei Raumteanperatur ,n 

crylamid) uberfuhren kann. Die thermische Zersetzung von Polymelhacrylsaureanhydnd begmnt bei 172-17.5^.. 
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[0028] Desweiteren ist in der Liieralur die Synlhese von Polymelhacryliiniden ausgehend von Poly iiielhylmeth aery la- 
len mil Cyclohexylamin oder Methylainin in Xylol unter Druck bei 250°C bekannt, vgl. Macromol. Chem. Phys., 2000, 
201, 2826-2837. Hier werdcn Moiekulargevvichle uiii 12 000 g/mol erreicht. 

[0029] Eine Variante dieser Synthese beschreiben die Auloren in Macromol. Chem. Phys. 2000, 201, 2838-2844. Hier 
warden aqiiimolare Anteile an Methacrylsaure und Cyclohexylamin in Dioxan gelosl. Das entstehende Ammoniumme- 5 
lhacrylal. wird abfiltriert und in Chlorofonii mil AIBN bei 60°C horaopolymerisiert. Das Polyiiiere lieferi nach thernii- 
scher Behandlung in Xylol bei 250X: unter Druck einen Iiiiidisierungsgrad von 35-50%. Durch Uniseizung von Poly- 
niethylmelhacrylat erreichen sie nach der gleichen themiischen Behandlung einen Imid-Anleil von 40-45% und einen 
Amid-Anleil von 10-20%. 

[0030] Das durch theniiische Eliniinierung freigeseizie Isobuien agiert als Treibniitiel. FUhrt man die Reakiion in dun- lo 
ner SchichI durch, so diffundierl das Treibmittel ab und man erhalt blasenfreie, farblose Filme, vgl. Angcw. Makroniol 
Chem., II, 1970, 119, 91-108. Eine Schaumung des Polymeren kann man nur in Blockform beobachten. 
[0031] Die hier ini Rahmen der vorliegenden Erfindung heschriebene themiische Umsetzung der miuels Cyclodextrin 
in Wasser hergesiellten Copolyniere besitzt im Vergleich zu dem Stand der Technik folgende Vorteile: 

Isobuien wird thennisch freigeselzt und ist gleichzeitig ein Treibmitlel zur Schaunibildung und es muB daher nicht, wie 15 
zum Beispiel Harnstoff, zugesetzt werden. Zur Steuerung des Porenvolumens konnen allerdings Qbliche Treibmittel wie 
Azodicarbonainid oder Harnstoff dennoch zugesetzt werden und soiiiit die Dichten der Schaume in behebiger Weise va- 
riiert werden. Die Menge an zugesetztem Treibmittel betragt ublicherweise 0-20Gew.-%, kann aber auch bis zu 
50Gew.-% betragen. 

[0032] Es kann bei der Synthese der Copolymere auf organische Losungsmitiel verzichtet werden. Es handelt sich urn 20 
ein umweltfreundliches Verfahren. Das eingesetzte Cyclodextrin kann zuriickgewonnen werden. 

[0033] Die Reaktion kann unter Normaldruck und ohne Zusatz von Losungsmitieln wie Xylol oder Losungsniitlelge- 
mischen wie Wasser/Acetamid durchgefuhrl werden. 

[0034] Gegenuber dem bekannlen Masseverfahren ist eine gute Warmeabfiihrung uber die Wasserphase gegeben. 
Durch die Komplexierung der Monomere mit Cyclodextrinen in der Wasserphase ist auBerdem der Dainpfdruck der Mo- 25 
nomere slarit erniedrigt, dadurch ist die Arbeitssicherheil erhoht. 

[0035] Die Polymerisation dor wasscrunloslichcn oder hochstcns bis 20 g/1 bei 20°C loslichcn Monomere, wic bci- 
spielsweise terL-Butylmethacrylat mit einer Wasserloslichkeit von 0,34 g/1 bei 20^C, und gegebenenfaUs der wasserlos- 
lichen Monomere. wie beispielsweise Propylmethacrylamid mit einer Wasserloslichkeit von 105 gA, bei 20°C oder Me- 
thacr>'lainid mit einer Wasserloslichkeit von 202 g/1, bei 20°C, erfolgt nach Art einer Losungs- oder Fallungspolymeri- 30 
sation in einem waBrigen Medium, vorzugsweise in Wasser. Unter waBrigem Medium sollen im vorliegenden Zusam-- 
menhang Mischungen aus Wasser und damil mischbare organische Flussigkeiten verstanden werden. Mit Wasser misch- 
bare, organische Russigkeiten sind beispielsweise Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Blockcopolymerisate 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid, alkoxylierte Cr bis C2o-Alkohole wie Methanol, Edianol, Isopropanol und Butanol, 
Aceton, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon oder auch Mischungen der genannten Losemittel. 35 
Falls die Polymerisation in Mischungen aus Wasser und mit Wasser mischbaren Losemitteln erfolgt, so betragt der Anteil 
an mit Wasser mischbaren Losemitteln in der Mischung bis zu 45 Gew.-%. Vorzugsweise wird die Polymerisation jedoch 
in Wasser durchgefuhrt 

[0036] Die Ix>sungs- bzw. Fallungspolymeri sation der Monomeren erfolgt ublicherweise unter SauerstoffausschluB bei 
Temperaiuren von 10 bis 200°C, vorzugsweise 20 bis 140°C. Die Polymerisation kann diskontinuierlich oder kontinu- 40 
ierlich durchgefuhrt werden. Vorzugsweise dosiert man zumindest einen Teil der Monomeren, Initiatoren und gegebe- 
nenfalls Regler walirend der Polymerisation gleichmafiig in das ReaktionsgefaB zu. Die Monomeren und der Polymeri- 
sationsinitiator konnen jedoch bei kleineren Ansatzen im Reaktor voigelegt und polymerisiert werden, wobei man gege- 
benenfaUs durch Kiihlen fiir eine ausreichend schnelle Abfuhr der Polymerisationswarme soigen muB. 
[0037] Als Polymerisationsiniuatoren kommen die bei radikalischen Polymerisationen ublicherweise verwendeten 45 
Verbindungen in Betracht, die unter den Polymerisationsbedingungen Radikale liefem, wie z.B. Peroxide, Hydroper- 
oxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, Peroxiester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fur Initiatoren 
sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxodicarbonat, Dilaurylperoxid, Methylethylketonperoxid, 
Acetylacetonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, lert-Butylpemeodecanoat, lert-Amylperpivalal, lert- 
Butylperpivalat, tert-Butylperbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxodisulfat, Azoisobutyronitril, 50 
2,2'-Azo-bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitril und 4,4-Azobis(cyanovaleriansaure). 
Die Initiatoren werden ublicherweise in Mengen bis zu 15, vorzugsweise 0,02 bis lOGew-%, bezogen auf die zu poly- 
merisierenden Monomeren eingesetzL 

[0038] Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander verwendet werden. Auch die Anwendung der be- 
kannten Redoxkatalysatoren, bei denen die reduzierende Komponente im molaren UnterschuB angewendet wird, sind 55 
geeignet. Bekannte Redoxkatalysatoren sind beispielsweise Salze von Ubergangsraetallen wie Hisen-U-sulfat, Kupfer-I- 
chlorid, Mangan-n-acetat, Vanadin-HI-acetat. Als Redoxkatalysatoren kommen weiterhin reduzierend wirkende Schwe- 
felverbindungen, wie Sulfite, Bisulfite, Thiosulfate, Dithionite und Tetrathionate von Alkalimetallen und Ammonium- 
verbindungen oder reduzierend wirkende Phosphorverbindungen, in denen der Phosphor eine Oxidationszahl von 1 bis 4 
hat, wie beispielsweise Nafriumhypophosphit, phosphorige Saure und Phosphite in Betracht. ^ 60 

[00391 Um das Molekulargewichl der Polymerisate zu steuem, kann man die Polymerisation gegebenenfaUs in Gegen- 
wari von Reglern durchfiihren. Als Regler eigenen sich beispielsweise Aldehyde wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Pro- 
pionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Amnioniumformiat^ Hydroxylammoniumsulfat und 
Hydroxylammoniumphosphat. Weiterhin konnen Regler eingesetzt werden, die Schwefel in organisch gebundener Form 
enthaiten, wie SH-Gruppen aufweisende organische Verbindungen wie Thioglykolessigsaure, Mercapiopropionsaure, 65 
Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Mercaptohexanol, Dodecylmercaptan und tert-Dodecylmercap- 
tan. Als Regler konnen weiterhin Salze des Hydrazins wie Hydraziniumsulfat eingesetzt werden. Die Mengen an Reglei; 
bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, betragen 0 bis 20, vorzugsweise 0,5 bis 15 (iew-%. 

5 
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100401 Sofem man bei der Polymerisation die wasserunloslichen bzw. gering wasserlSslichen Monomeren nichl in 
Fonn von Kouiplexen aus Cyclodexlrinen und wasserunloslichen bzw. gering wasseriOslichen Monomeren der Grupf^ 
(b c) in den Reaklor einbringt, kann man die wasserunloslichen bzw. gering wasserioshchen Monomeren (b, c) in eine 
wassriue Txisung von Cyclodexlrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenen Verbindungen zudosieren ""d Oe- 
gcnwar. von Pclymerisationsinitiatoren und gegebenenfalls Reglern der Polymensat.on imterwerfen. Im Reaktionsm^ 
diun, bildcn sich aus den wasserunloslichen bzw. gering wasserloslichen Monomeren (b J^" f ^ ^He^^^^^^^ 

(\cl«icxirincn und/oder Cyclodexuinslruklurcn enlhallenen Verbindungen Wirt/Oasi-Komplexe aus die die Herstel 
lung cinhei.licher Tlonio- und Copolymerisate gesiatlen. Die Cyclodexlrine kSnnen auch mil wasserioshchen Monome- 

|004Tr'1)k'SSnre?filt^^ Verfahren heigesiellicn Produkle sind zur HerstfiUung von Schaumen und 

allgciucincn I briiimassen geeignel. 

Reispiele 

Copolymerisalion in Prasenz von 2,6-Dimelhyl-P-cyclodexlrin (Me-P-CD) 

[00421 Die ( -opolvnicre wurden mil Hilfe von IR und NMR analysierl. Die Analyse ^er Molekulargewichie e^^^^^^ 
Sum ' SI ■•( • Die Mcssungcn wurden mil einer Anlage der Firma PSS mil Dimethylformamid als Eluent be, 25 C durch- 
ge Qhrt - ir 1 c Kalibricmng wurden Polystyrol-Standards verwcndet (374 bis 1 000 000 D). Be, einer FluBrate von 
1 ,„l/,n n wurden l.SO pi cincr 0.125 Gew-%igen Polymer-Losung in Dimethylformamid auf e,n Saulen-System gege- 
iJn welches aus cincr'lIlJMA-Saulenkombinatiqn <ter Partikelg«iBe 10 pm beslehl (Vorsau e^^^^^^ 
scher Siiulen Porosii-iicn von 40. 100 und 3000 A). Die Signale wurden nut e,nem UV-VIS-Detektor (TSP IJV.OOU, 

nmrund cincn, DilVereniialrefraklomeler (S^ 
tJng wurdc mil llillc der Soliwarc PSS-WinGPC 4.01 bzw. 6.1 durchgefUhrt. 

Beispiel 1 

100431 0 95 c N-Ociylnicihacrylamid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat wurden in 63 nnL einer entgasten 30 Gew.- 
S Losunjf von Me-P-C1) in dcionisiertem Wasser gelost (Monomere: M^P-CD 1 : 1,5) und bei Raumiemperatur 
P5°C) 1 h umer ^ickslolT geruhr.. Die klare ReaktionsISsung wurde unter Stickstoff auf 50°C erwarmt.^ wurde e,ne 
LQsune von 0 155^ g 2 2'-Az(>bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid eingewogen und in deioms,ertem Wasser gelost. 
f^n wurden i;,.i:dcrInitia,orl6sungindieReaktionsl6sungpipetaerl, so daBdielniti^ 

Monomere I n.ol-% bcirug. Die Losung trUbte sich bereits nach 1,5 min infolge der FailungspolymensaUon. Nach 2 h 
wurde^rPo ymerisa, abi.renn. und getxocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 24% erhal.en. Laut Ele- 
mentaranalysc wurde das Amid mil einem Anteil von 0,47 eingebaut. Das gew,chtsgem,t,d.te Molekula.sew,cht M. be- 
trug 62 900 g/"'ol. das zahlengcniltelte Molekulaigewicht M„ 26 300 g/mol und die Polydispersitat 2,39. 

Beispiel 2 

100441 0 95 g N-Oclyl,nethacrylamid und 0.68 g lert-Butylmethaciylat wurden in 126 mL einer entgasten 30 Gew.- 
S LS^ung von Me-P-CD in deionisiertem Wasser gelSst (Monomere: Me-P-CD 1 : 3) und be, Raumtempera ur 
S^oQ Ih uiuer Stickstoff geruhrt. Es wurden 0,1298 g Kaliumperoxodisulfat (K^S.Os) und 0 091 3 g N-!"7Py^^-jfi^ 
Na,S,05) eingewogen und in deionisiertem Wasser gel6st. In die ReaktionslSsung wurden je 1 mL der In.tialorlosungen 
pT^ttS lo d' B dif. Initiatorkonzentration bezogen auf die Monomere 1 mol-% betrug. Die Losung Jrubte s,ch ben.^ 
nach 1 min infolge der Fallungspolvmerisation. Nach 2 h wurde das Polymensat abgetrennt und getrocknet. Das Cop^ 
Wmer wurdL n Ler Ausbeufe von 57% erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das Am.d mil ejnem Anteil von 0,44 
S^urD^'s gewichtsgemittelte Molekulaigewicht M. betrug 66 800 g/mol, das zahlengenuttelte Molekulargewicht 
Mo 26 200 g/mol und die Polydispersitat 2,55. 

Beispiel 3 

[0045] Die Hersiellung und Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 1. Die Polymerisation wurde 75 h abg^ 
brochen Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 22% erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das Amid m,t e nem 
aS von^,49 dngebaut. Das gewichlsgemittelte Molekulaigewicht M„ betrug 59 300 g/mol, das zahlengemittelte 
Molekulaigewicht M„ 28 400 g/mol und die PolydisparsitSt 2,09. 

Beispiel 4 

[0046] Die Herstellung und Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 1 . Als Initiator wurde J^^^^f ^ K^""'"^,';^;^°^^ 
sulfat verwendet. Die C:opolymerisalion wurde nach 3 h 20 min abgehrochen. Das Copolymer wurde ,n e,ner Ausbeu e 
von 51 % erhalten. Laut Elementaranalyse wuide das Amid mil einem Anteil von 0,57 ^^^^f/^J^ZAdfc^^^^ 
Molekulargewicht M« betnig 33 000 g/mol. das zahlengemittelle Molekulargewtcht M„ 14 000 g/mol und d,e 1 olyd, 

spersitat 2,35. 

Beispiel 5 

[0047] Die Herstellung und Polymerisation erfolgte analog zu Beispiel 4. Jedoch wurden 9,47 g NjOctylmethacryla- 
mid und 6,83 g terl-Butylmethacrylat in 630 mL einer entgasten 30 C}ew.-%igen LBsung von Me-p-CHD ,n deiomsiertem 
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Wasscr gelosi . Die Copolymerisaiion wurde nach 3 h 20 min abgebrochen. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 
56% erhalien. Laul Elenieniaranalyse wurde das Amid mil eineni Anieil von 0,55 eingebaui. Das gewichtsgemittelle 
Molckulargewicht Mw betrug 328 200 g/mol, das zahlengeniiuclte Moleku large wicht Mn 65 600 g/mol und die Polydi- 
spcrsiiiii 5,00. 

Beispiel 6 

100481 In einen 250 niL Dreihalskolben wurden 63 n\L einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von Me-p-CD in deio- 
nisicncni Wasser gelost (Mononiere: Me-p-CD 1 : 1,5) vorgelegl. Die Cyclodextrin-Losung wurde unter Slickstott aut 
50 erwanm. Die Iniiiatoriosungen wurden analog zu Beispiel 2 hergesiellt und hinzugefugt. Aus einem Tropfmchier 
1 umc man tropfenweise 0,95 g N-Oc tyl met h aery lamid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat hinzu. Die Losung tnible sicli 
hcrciis nacli 1 min infolge der Fallungspolymerisaiion. Nach 2 h 55 min wurde das Polymerisat abgeUrennt. und geurock- 
nei 1'):js Cnix^lynier wurde in einer Ausbeute von 58% erhalten. Laut Elementaranalyse wurde das Amid nnteinem An- 
ici I von { »,5 1 cingebaut. Das gewichlsgemitt elle Molekulargewicht belrug 42 100 g/mol, das zahlengcmittelte Mole- 
k ulariicw ichi M„ 1 3 900 g/mol und die Polydispersital 3,03. 

Beispiel 7 

|<MM9| Analoii /.u Bcis{5iel 4 wurden 0,54 g N-Elhylmethacrylamid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat eingesetzt. Nach 
4 h u iirdc dus Volvmerisai abgetrennt und getrocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 63% ertialten. Laut 
l lcnicnijr;jnalvsc wurde das Amid mileinem Anieil von 0,45 eingebauL Das gewichlsgeraittelte Molekulaigewicht Mw 
hciru}! U» KM) g/mol, das zahlengcmittelte Molekulargewicht M„ 8 700 g/mol und die Polydispersital 1,87. 

Beispiel 8 

|0050| Analui! /.u Beispiel 4 wurden 0,84 g N-Benzyhiielhacrylainid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat eingesetzt. 
Nach ^ h wurde das Polymerisat abgetrennt und getrocknet. Das Copolymer wurde in cincr Ausbeute von 67% crhaltcn. 
Laul lilcnicniaranalysc wurde das Amid mil einem Anieil von 0,29 eingebaut. Das gewichtsgemittelle Molekulargewicht 
M« botruj: 60 400 g/iiioi, das zahlengemittelle Molekulargewicht M„ 13 200 g/mol und die Polydispersital 4,57. 

Beispiel 9 

1 005 1 1 Analoe au Beispiel 4 wurden 0,80 g N-Cyclohexyknethacry lamid und 0,68 g tert-Butylmethacrylat eingesetzt. 
Nacli 3 li wurdJdas Polymerisat abgetrennt und geurocknel. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 50% erhalten. 
Laul litcnicniaranalyse wurde das Amid mit einem Anieil von 0,29 eingebaut. Das gewichtsgemittelle Molekulargewicht 
M^ bcirug 50 2(X) g/niol, das zahlengemittelle Molekulargewicht M„ 14 000 g/mol und die Polydispersital 3,60. 

Beispiel 10 

1 00521 5 iP g tert-Butylmethacrylat wurden in 420 iiiL einer entgasten 30 Gew.-%igen Losung von Me-^-CD in deio- 
nisiencm Wasser gelost und bei Raumiemperaiur (25°C) 15 min unter Stickstoff geruhrt. Nun wurden unter Ruhren 
4,00 g N-liihyliiicthacry lamid hinzugefugt (Mononiere: Me-p-CD 1 : 1). Es wurden 0,1910 g KaUumperoxodisulfat 
(K2S2()x) un(i 0,1 343 g Nairiunipyrosulfii (Na2S205) eingewogen und in deionisiertem Wasser gelost In die Reakuons- 
iosung wurden je 1 iiiL der Initiatorlosungen pipetiiert, so daB die InitiatorkonzenUration bezogen auf die Monomere 
1 mol-% bctragt. Die Losung triibie sich bereits nach 1,5 min infolge der Fallungspolymerisadon. Nach 4 h wurde das 
Polymerisat abgetrennt und getrocknet. Das Copolymer wurde in einer Ausbeute von 84% erhalten. Laut Elementarana- 
lysc wurde das Amid rait einem Anieil von 0,43 eingebaut. Das gewichUgemittelte Molekulaigewicht Mw betrug 
87 5(X) g/moL das zahlengemittelle Molekulaigewicht M^ 21 900 g/mol und die Polydispersital 3,99. 

Thermolyse der Copolymeren 

10053] Mil Hilfe einer Presse wurden aus den Polymeren innerhalb von 6 min bei einem Druck von 10 bar PreBlinge 
hergcstcllt . Diese wurden in einem Autoklaven bei einem Druck von 1 bar Stickstoff erhitzt. Mittels NMR und IR konn- 
ten die Polyiner-Produkte als Imide identifizien werden. 

Beispiel 1 1 

10054] Die Thennolyse einer Probe von Poly(ierlrButylmethacrylai-cooclylmeihacrylamid) bei 260°C mil einer Dauer 
von 3 h fijhrte zu eineni braun gefarbten Produkt mit Porensu-uklur. Der Massenverlusl betrug 33%. Der aus der Elemen- 
laranalyse beslimmte Tmidisiemngsgrad betrug 85%. Das gewichtsgemittelte Molekulargewicht M^ betrug 
126 000 g/mol, das zahlengemittelle Molekulaigewicht M,, 31 200 g/mol und die Polydispersital 4,03. 

Beispiel 12 

[0055] Die Thennolyse einer Probe von Poly(ten-Buiylmethacrylat.-coethylinethacrylamid) bei 250*C mit einer Dauer 
von 1,5 h fuhrte zu einem hellbraun gefarbten Produkt mit PorensUojktur. Der Massenverlusl belmg 47%. Der aus der 
Elenieniaranalyse beslimmte Imidisierungsgrad betrug 79%. Das gewichlsgemittelte Molekulargewicht M^ betrug 
1 8 700 g/moL das zahlengemitlelte Molekulargewicht M„ 8 500 g/mol und die Polydispersital 2,1 9. 
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Beispiel 13 

I00S61 Die Themiolyse einer Probe von Polyderi-Buiylmethacrylat-cobenzylnieihaci-ylamid) bei 260°C mil einer 
Dauer von 2 h 25 niin fuhrte zu einem braun gefiirbten Produkt mil Porensirukiur. Der aus der Elemenlaranalyse bc- 
siimnite Imidisierungsgrad beiriig 61%. Das gewichtsgemitielie Molekulargewichl M„ betrug 105 100 g/mol, das zah- 
lengeinitlelte Molekulargewichl M„ 14 000 g/moi und die Polydispersilat 7,54. 

Beispiel 14 

10057] Die Themiolyse einer Probe von Poly(ten-Butylnieihacrylai-cocyclohexylmeihacrylamid) bei 260°C mil einer 
Dauer von 2 h 25 min fuhrte zu eine.n gelb gcfarblen Produkt. PUr ein voUstiindig imidisiertes Produkl sollte der dutch 
Elemenlaranalyse ermiuelle Slickstoffgehall 6,27 belragen. Der aus der Elemenlaranalyse besUmnite lm.dj^erung^^^^^^ 
betrug 51%. Das gewichlsgemiilelte Molekulargewichl M„ belrug 88 700 g/mol, das /.ahlengemUlfille Molekularge- 
wichl M„ 15 200 g/mol und die Polydispersilai 5.82. 

Beispiel 15 

10058] Die Thermolyse einer Probe von Poly(ien-Butylmeihacrylai-cocyclohexylmethacrylamid) bei 220°C njii einer 
Dauer von 245 min fuhrte zu einem gelb gefarblem Produkt mil Porenstruktur. Der Massenver ust betrug 12% Der aus 
der Elemenlaranalyse beslimmte Imidisierungsgrad belrug 44%. Das gewichUgemilielie Molekulargewichl M« betrug 
41 500 g/mol. das zahlengemiltelie Molekulargewichl M,. 10 100 g/mol und die Polydispersitat 4.09. Die Dichte des er- 
haltenen Schaums wuide zu 137 kg/m^ bestimmt. 

Beispiel 16 

100591 Die Thcniiolyse einer Probe von Poly(lerl-Bu(yl»iethacrylal-coeihylmelhacrylamid) bei 240°C mil einer Dauer 
von 141 min fuhrte zu cincm hcUbraun gcfdrbtcn Produkl mit Porenstruktur. Dor Masscn vcrlust betrug 35%. Laul IR cnt- 
hat das Endprodukt keine Anhydrid-Funklionen und nur einen geringen Anteil an Am:d. Der ^-^^^'^f 
sammte Imidisierungsgrad betrug 79%. Das gewichlsgemiilelte Molekulargewichl M« betrug 67 400 g/mol. das zahlen- 
gerttSSSafgLicht m/i8 300 g/mll und die Polydispersitat 3,68. Die Dichte des erhaltenen Schaums wurde 
zu 306 kg/m^ bestimmt 

B«spiel 17 

[0060] Die Thermolyse einer Probe von Poly(tert-Butylmelhacrylat-coethylmethacrylamid) bei 250'>C ""' einer Dauer 
von 182 min fuhrte zu einem dunkelbraun gefarblen Produkl mil Porenstruktur. Der Massenverlust beU-ug 40%. Laul IR 
enthalt das Endprodukt geringe Anteile an Anhydrid und Amid. Der aus NMR-Messungen bestimmte Imidisierungsgrad 
beJS 75% gewilhlsglmittelte Molekulargewichl M. belrug 97 900 g/mol. das ^hlengemUtel^ M^^^^^^^ 
wicht M„ 18 700 g/mol und die Polydispersitat 5,23. Die Dichte des erhaltenen Schaums wurde zu 260 kg/m besummt. 

Beispiel 18 

[0061] Die Thennolyse einer Probe von Poly(ten-Bulylmethacrylat-coethylmethacrylamid) bei 250»C ^jj «ner Dau^^^ 
von 309 min fiihrle zu einem dunkelbraun gefarblen Produkt mit Porenstruktur. Der Massenverlust ^trug 29%. D«^^aus 
NMR-Messungen bestimmte Imidisierungsgrad betrug 71%. Das gewichtsgemittelte Molekula^ewicht M„ belrug 
74 900 g/mol, das zahlengemiltelie Molekulargewichl M„ 19 600 g/mol und die Polydispersitat 3,82. 
[0062] In den folgenden Beispielen wurden die Presslinge bei 250°C in einem Schaumschrank thermolysiert. 

B«spiel 19 

[0063] Die Thennolyse einer Probe von Poly(tert-Butylinethacrylal-coethylmelhaco^lamW^ bei 250°C mit^nj Dau^ 
Ion 15 min ftihrle zu einem heUbraun gefarblen Produkt. Der Massenverlust betrug 30%. Der aus Elen^n aranalyse 
bestimmte Imidisierungsgrad betrug 75%. Das gewichtsgeirattelte Molekulargewichl M„ betrug 14 800 g/mol, das zah 
lengemiltelte Molekulargewichl M„ 6 800 g/mol und die Polydispersitat 2,17. 

Beispiel 20 

[0064] Die Thermolyse einer Probe von Poly(terl-Bulylmethacrylat-cobenzylmelhacrylatnid) bei 250°C mit einer 
Dauer von 15 min fUbL zu einem dunkelbraun gefarblen Produkl. Der Massenveriusl betrug 38%. Der aus Jer Elemen- 
laranalyse he.stimmte Imidi.sierungsgrad betrug 57%. Das gewichLsgemUte Ite Molekulai^ewichl M„ betrug 
63 800 g/mol, das zahlengemiltelie Molekulargewichl M„ 14 000 g/mol und die Polydisparsilal 4,57. 

Vergleichsbeispiel 1 

[0065] Zu einem Gemisch aus 5700 g Meihacrylsaure, 4380 g Methacrylnitril und 31 g Allylmetha-crylat wurden als 
Treibmitlel 330 e Isopropanol und 100 g Formamid zugesetzl. Des weileren wurden der Mischung 4 g terl.-Butylperpi- 
vS 3 " g ir..-Butylper-2-elhylhexanlat, 10 g ten.-Bulylperbenzoat, 10.3 g Cumylperneodecanoat, 22 g Magnesium- 
oxid, 15 g Trennmiuel (PAT 1037) und 0.07 g Hydrochinon hinzugefiigt. 
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[0066] Diese Mischung wurde 68 h bei 40"C und in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50 x 50 cm und einer 
18,*) mm dicken Randabdichiung gebildeien Kammer polynierisierl. AnschlieBend wurde das Polymerisai zur Endpoly- 
^ merisation 32 h eineni von 32°C bis 115^^ reichenden Temperprogranini unterworfen. Die darauffolgende Schaumung 

erfolgte 2 h 25 min bei 205^*0. Der so erhaltenc Schaumsloff wies ein Raunigewichl von 235 kg/ni auf. 

Vergleichsbeispiel 2 

[0067] Ein Schaumsloff mil einem Raumgewichf von 71 kg/m^ wurde gemafi DE 33 46 060 hergeslellL, wobei 
lOGew.-'Jeile DMMP als Hainmschutzmiitel eingesetzt wurden. 

[0068] Hierzu wurden einer Mischung aus gleichen Mol-Teilen an 5620 g Methacr>'lsaure und 4380 g Methacrylnitril lO 
140 g Eonnamid und 135 g Wasser als Treibmitlel zugesetzt. Des weiteren wurden der Mischung 10,0 g lert..-Butylp6r- 
benzoat, 4,0 g tert.-Butylperpivalat, 3,0 g tert..-Butylper-2-ethylhexanoat und 10,0 g Cumylpemeodecanoat. als Inilialo- 
ren heigefUgt. Daruber hinaus wurden dem Geniisch 1 000 g Dimethylmethanphosphonal (DMMP) als Flanimschulzmit- 
lel zugefiigt. SchlieBlich enlhielt die Mischung 20 g Trennmittel (MoldWiz) und 70 g ZnO und 0,07 g Hydrochinon. 
[0069^ Diese Mischung wurde 92 h bei 40'*C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm dik- 15 
ken Randabdichiung gebildeten Kammer polymerisierl. AnschlieBend wurde das Polynierisat. zur Endpolymensalion 
17,25 h einem von 40°C bis 115°C reichenden Temperprogramm unterworfen. Die darauffoigende Schaumung erfolgte 
2hbei215X\ 

[0070] Der so erhaltene Schauinstoff wies ein Raumgewicht von 71 kg/m^ auf. 



Vergleichsbeispiel 3 



[0071] Hierzu wurden einer Mischung an 5700 g Methacrylsaure und 4300 g Methacrylnitril 140 g Formamid und 
135 g Wasser als Treibmitlel zugesetzt. Des weiteren wurden der Mischung 10,0 g tert.-Butylperbenzoat, 4,0 g tert.-Bu- 
tylperpivalat, 3,0 g tert.-Butylper-2-ethylhexanoal und 10 g Cumylpemeodecanoat als Initiatoren beigefugt. Daruber 
hinaus wurden dein Geinisch lOOO g Diiiielhyliuelhanphosphonat (DMMP) als RamiiischutziiiiLlel zugefugU SchlieBhch 
cnthiclt die Mischung 15 g Trennmittel (PAT) und 70 g ZnO und 0,07 g Hydrochinon. Dicsc Mischung wurde 92 h bci 
40°C in einer aus zwei Glasplatten der GroBe 50 • 50 cm und einer 2,2 cm dicken Randabdichiung gebildeten Kammer 
polymerisiert. AnschlieBend wurde das Polymerisat zur Endpolymerisation 17,25 h einem von 40**C bis 115°C reichen- 
den Temperprogramm unterworfen. Die darauffolgende Schaumung erfolgte 2 h bei 220**C. 
[0072] Der so erhaltene Schaumstoif wies ein Raumgewicht von 5 1 kg/m^ auf. 



Vergleichsbeispiel 4 
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30 



35 



[0073] Es wurde im Wesentlichen verfahren, wie im Fall des Vergleichsbeispiel 2, auBer daB die Schaumung bei 210*'C 
erfolgte und das Raumgewicht des erhaltenen Schaumes daraufhin 110 kg/m^ betrug. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus gering wasserloslichen Monomeren und ggf. wasserunlosli- 40 
Chen Monomeren durch radikaUsche Polymerisation der Monomere in einem Verdiinnungsmittel dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation in Wasser als Verdunnungsniittel durchfiihrt. und die Monomeren in Form 
von Komplexen aus Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukuren enthaltenden Verbindungen und wasserunlos- 
Uchen oder hochstens bis zu 20 gA bei 20°C wasserloslichen ethylenisch ungesattigten Monomeren im Molverhalt- 

nis a : b von 1 : 10 bis 10 : 1 einsetzt oder die Monomeren in Gegenwart von bis zu 10 mol bezogen auf 1 mol der 45 
Summe der Monomere a + b an Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinenstruktur enthaltenden \ferbindungen poly- 
merisiert und durch Thermolyse zu Poly methacrylimiden umsetzt. , , . 

2. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus gering wasserloslichen Monomeren und ggf. wasserunlosb- 
chen Monomeren durch radikalische Polymerisation der Monomere in einem Verdunnungsmittel dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation in Wasser als Verdunnungsmittel durchfuhrt und die Monomeren in Form 50 
von Komplexen aus CyclodexUnnen und/oder CyclodexUnnstrukuren enthaltenden Verbindungen und wasserunlos- 
lichen Oder hochstens bis zu 20 gA, bei 20°C wasserlosUchen ethylenisch ungesattigten Monomeren im Molverhalt- 

nis a : b von 1 : 5 bis 5 : 1 einsetzt oder die Monomeren in Gegenwart yon bis zu 5 mol bezogen auf 1 mol der 
Summe der Monomere a + b an Cyclodextrinen und/oder Cyclodexuinenstruktur enthaltenden Verbindungen poly- 
merisiert und durch Thermolyse zu Polymethacrylimiden umsetzt. 55 

3. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus gering wasserloslichen Monomeren und ggt. wasserunlosli- 
chen Monomeren durch radikalische Polymerisation der Monomere in einem Verdunnungsmittel dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation in Wasser als Verdiinnungsmittel durchfuhrt und die Monomeren in Form 
von Komplexen aus Cyclodextrinen und/oder Cyclodexuinstrukuren enthaltenden Verijindungen und wasserunlos- 
lichen Oder hochstens bis zu 20 g/1 bei 20°C wasserloslichen ethylenisch ungesattigten Monomeren im Molverhalt- 60 
nis a : b von 1 : 2 bis 2 : 1 einsetzt oder die Monomeren in Gegenwart von bis zu 5 mol bezogen auf 1 mol der 
Summe der Monomere a + b an Cyclodextrinen und/oder Cyclodexuinenstruktur enthaltenden \ferbindungen poly- 
merisiert und durch Thermolyse zu Polymethacrylimiden umsetzt. 

4 Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Cyclodextrin und/oder Cyclodextnn ent- 
haltende Komponente a-Cyclodextrin, P-Cyclodexuin, -y-Cyclodexuin und/oder 2,6-Dimethyl-^Cyclodextnn ein- 65 
setzt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als Cyclodextrin und/oder Cyclodextrin 
enthaltende Komponente 2,6-Dimethyl-P-C:yclodextrin einsetzt. 
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6 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei als Monomer (a) terl.-Butylmethacrylat verwendei wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnel, dal3 man als Monomer (b) N-alkylsubsiiiuierie 
Methaci-yiamide oder Methacryloyl-Derivate der Aminosauren einselzt. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei als Monomer (a) lerL-Butylmethacrylat und als Monomer (b) N- 
5 alkylsubstituierte Methacrylamide oder Met hacryloyl-Deri vale der Aminosauren einsetzt. 

9 Verfahren zur Herstellung von substituierten Polymethacrylimiden durch Thennolyse von Polymensalen hei|e- 
slclK nach eincm der in den Anspruchen 1 bis 8 beschriebencn Verfahren in der Art, da6 die Polymensate durch Br- 
hiizen zur Struklurll aminolysierl werden. • ♦ u«r 

10 Verfahren xur Herslellung von substituierten Polymethacrylimiden durch rhemiolyse von l^olymensaten her- 
10 gcstelll nach einem der in den Anspruchen 1 bis 8 beschriebenen Verfaliren in der An, daB die Polymensate durch 

I'rhitzen zur Slruktur II aminolysiert und durch die Abspallung gasformiger Reaktionsprodukte geschauml werden. 

1 1 . Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 10 erhalilichen, gegebenenfalls substituierten Polymelhacrylimide 
/ur Herstellung von allgemeinen Fomimassen 

1 2. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 1 1 erhaltlichcn, gegebenenfalls subsutuierten Polymethacryhmide 
IS /ur ITcrstellung von Schiiumen. . 

I Verwendung der nach Anspruch 1 1 erhalilichen allgemeinen Formassen zur FlersleUung von Schaumen. 

\4[ Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 10 erhalthchen substituierten Polymethacrylimiden zur Verwen- 

duni: b/.w. T-Tcrstellung von Beschichtungsmitieln. 

15. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 11 erhalilichen substituierten Polymethacryhmide zur Verwendung 
^1) h/vv. Herslellung von Membranmaterialien. 

U). Verwendung der nach den Anspruchen 10, 12 und 13 genannten Schaume in Sandwichkonstruktionen. 
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